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摘 要 在 草酸 盐 、 硅 酸 盐 和 磷酸 盐 电解 液体 系 中 , 在 钛 合金 Ti-6Al-4V(TC4) 表 面 制备 阳极 氧化 Ti0; 膜 层 , 研究 了 TiO; 膜 层 
的 表面 显 微 结构 、 化 学 组 成 和 生物 活性 。 在 室温 用 恒 压 阳极 氧化 法 制备 TC4 表 面 阳极 氧化 TiO; 膜 , 以 TC4 为 阳极 , 不 锈 
钢 为 阴极 , 电解 液 组 成 为 : 20 g/L 的 NasC;Os、10 g/L 的 NasSi0;*9H;O、9.25 g/L 的 NaHsPO: 和 2 g/L 的 NaOH, 阳极 氧化 电压 
为 10-120 V, 氧化 时 间 50 min, 电源 频率 200 Hz。 用 XRD、AFM、SEM 及 XPS 等 手段 分 别 测量 了 膜 层 的 物 相 、 三 维 形 貌 、 氧 化 
膜 层 表面 的 显 微 结构 及 化 学 组 成 。 结 果 表明 : 氧化 电压 对 Ti0, 膜 层 的 物 相 组 成 基本 没有 影响 , 氧化 膜 层 呈 非 晶 态 TiO,。 当 
氧化 电压 为 30V 时 , TiO, 膜 层 表面 由 孔径 1.3 ym 左右 的 孔 和 凸 起 颗粒 组 成 的 粗糙 结构 , 随 着 氧化 电压 增加 表面 凸 起 颗粒 逐 
渐 减少 , 粗糙 度 降低 , 当 氧 化 电压 为 100 V 时 场 致 溶解 的 作用 使 TO; 膜 层 表面 凸 起 颗粒 不 明显 , TiO; 膜 层 表面 的 粗糙 度 低 于 
TC4 基 体 , 表面 孔径 为 240 nm。TC4 阳 极 氧化 TiO:; 膜 层 表 面 的 微 纳 米 结 构 和 大 量 的 羟基 一 OH, 有 利于 提高 Ti0; 膜 层 的 生物 
活性 和 骨 生 长 特性 。 
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ABSTRACT Anodic oxidation films of TiO, were prepared on titanium alloys Ti-6Al-4V(TC4) in an elec- 
trolyte system of oxalate, silicate and phosphate hybrid by means of anodic oxidation with TC4 as anode 
and stainless steel as cathode. Then the crystallographic structure, three-dimensional topography, micro- 
Structure and bioactivity of the prepared TiO; flms were characterized by means of X-ray diffractometer, 
X-ray photoelectron spectroscopy AFM and scanning electron microscope etc. The results show that the 
applied voltage has almost no effect on the crystal structure of TiO; films which are amorphous. There ex- 
ist _ certain amount of pores and convex particles with ca.1.3 hm in diameter on the surface of rough TiO; 
f 和 lm prepared by an applied voltage of 30 V. With the increasing applied voltage, the convex particles on 
Tio: 和 lms are slowly dismissed due to the field assisted dissolution. There are many nanopores of ca. 240 
nm in diameter on the films without convex particles when the applied voltage is 100 V. There are many 
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hydroxyls and micro/nano structures on the surface of anodic oxidation films on TC4 titanium alloy which 
is useful for the enhancement of bioactivities and bone growth characteristics of the formed TiO, oxide 


films. 


KEY WORDS inorganic non- metallic materials, TC4 titanium alloy, anodic oxidation, surface treat- 


ment, TiO, oxide fillm 


钛 合金 Ti-6Al-4V(TC4) 的 生物 相 容 性 好 、 比 强 
度 高 、 耐 腐蚀 性 优良 , 是 一 种 硬 组 织 修复 材料 中 。 
TC4 植 入 体 材料 表面 不 具有 生物 活性 , 植 入 后 无 积 
极 修 复 作 用 或 修复 时 间 过 长 , 因此 需要 对 其 表面 进 
行 生物 活化 以 便 提升 骨 组 织 的 修复 速度 和 能 


的 氧化 物 膜 层 , 因此 研究 在 给 定 电解 液 条 件 下 不 同 
电压 的 阳极 氧化 钛 合金 氧化 物 膜 层 的 表面 结构 十 
分 重要 。 本 文 在 NaOH 电解 液体 系 中 采用 阳极 氧 
化 工艺 对 TC4 表面 进行 羟基 生物 活化 , 研究 在 含 


缩短 愈合 时 间 。 对 TC4 植 入 体 材料 表面 活化 的 方 
法 有 两 种 : 在 TC4 表 面 制备 羟基 础 灰 石 涂 层 和 在 钛 
及 钛 合金 表面 制备 活性 二 氧化 钛 层 。TC4 钛 合金 
表面 形 貌 与 化 学 组 成 , 对 生物 活性 有 重要 的 决定 性 
作用 。 

研究 表明 : 合理 的 结构 和 尺寸 的 微 纳 多 级 孔 
结构 对 肯 整 合 有 更 好 的 促进 作用 3。 近年 来 发 
现 , Ti0; 是 一 种 性 能 稳定 适合 骨 生 长 的 生物 陶瓷 
材料 外 。 但 是 TC4 材 料 表 面 的 Ti0, 氧 化 膜 保持 钝 化 
状态 很 难 诱导 钙 磷 盐 形成 , 即 不 具有 生物 活性 。 因 
此 需要 进行 适当 的 活化 处 理 以 改变 氧化 膜 的 结构 、 
形 貌 和 成 分 , 使 其 能 诱导 羟基 础 灰 石 等 活性 物质 在 
钛 合金 表面 沉积 并 生长 。 用 双氧水 和 加 热处理 能 在 
TC4 钛 合金 表面 形成 大 量 的 末端 钛 羟基 (Ti 一 OH)， 
在 诱导 羟基 础 灰 石 等 活性 物质 形成 过 程 以 及 骨 生 长 
中 有 重要 作用 ""。 钛 及 钛 合金 表面 的 Ti 一 OH 基 
团 , 能 大 幅 提 高 TC4 表 面 的 生物 活性 。 

阳极 氧化 , 是 适合 制备 用 于 骨 再 生 的 钛 合金 植 
入 材料 表面 多 筷 涂 层 的 主要 工艺 之 一 下 。 调整 阳 
极 氧化 工艺 , 可 在 钛 合金 表面 制备 具有 不 同 表面 结 
构 和 化 学 组 成 的 Ti0; 膜 层 以 促进 骨 的 生长 下。 李 
维 平等 控制 阳极 氧化 电压 、 氧 化 时 间 和 电解 液 HF 
溶液 浓度 等 工艺 参数 , 使 Ti0; 钝 化 膜 的 局 部 溶解 速 
率 高 于 形成 速率 , 制备 出 孔径 为 1.5-2.2 pm 的 微米 
级 多 和 孔 TiO; 薄膜 四。Yang 等 中 采用 阳极 氧化 在 
HSO: 溶 液 中 制备 了 钰 合金 生物 陶瓷 多 孔 涂 层 。 结 
果 表 明 : 氧化 电压 可 调节 氧化 钛 膜 层 的 表面 结构 ， 
随 氧化 电压 的 提高 , 膜 层 的 孔径 变 大 , 孔隙 率 增 
加 。Kuromoto 等 的 研究 结果 表明 : 随 着 氧化 电压 
的 提高 , 膜 层 的 孔径 变 大 , 孔隙 率 增加 , 氧化 钛 膜 层 
厚度 也 增加 。 因 此 , 可 通过 调节 电解 液 组 成 和 电源 
参数 特别 是 氧化 电压 , 制备 表面 结构 的 钛 合金 表面 
氧化 膜 层 。 

目前 一 致 认为 , 氧化 电压 是 影响 钛 合金 阳极 氧 
化 膜 层 表面 结构 的 主要 因素 之 一 。 为 了 得 到 TC4 表 
面 生物 活化 的 效果 , 需要 特定 表面 结构 和 化 学 组 成 


有 NaOH 电解 液 中 非 对 称 双 极 性 脉冲 氧化 电压 对 
TC4 表 面 阳极 氧化 膜 层 表面 结构 与 化 学 组 成 的 影 
响 规律 。 


1 实验 方法 
1.1 膜 层 样品 的 制备 

以 直径 为 20 mm 厚度 为 5 mm 的 钛 合金 TC4 小 
圆柱 为 阳极 , 以 尺寸 为 100 mmx100 mmx2 mm 的 方 
不 锈 钢 为 阴极 , 使 用 3.5E 的 玻璃 缸 电 解 槽 。 电 解 
液 组 成 : 20 g/L 的 草酸 钠 QNasC;O04)、10 g/L 的 九 水 硅 
酸 钠 (NaSi0;. 9HO0)、9.25 g/L 的 磷酸 二 氧 钠 
(NaEHPO) 和 2 g/L 的 氧 氧化 钠 (NaOH)。 

先 对 TC4 基体 表面 进行 前 处 理 : 化 学 除 油 和 水 
洗 , 分 别 用 120*、400*、600*、800*、1000* 和 1200* 的 砂 
纸 依次 打磨 , 接着 进行 酸 洗 与 活化 ,水洗 。 采 用 恒 压 
方式 对 钛 合金 进行 阳极 氧化 表面 处 理 。WHD-30 型 
微 弧 氧 化 电源 设备 提供 非 对 称 双 极 性 脉冲 电源 , 正 向 
电压 为 10-120 V、 肥 向 电压 为 0, 脉冲 数 为 1, 频率 为 
200 Hz, 正 负 占 空 比 均 为 50%, 氧化 时 间 为 50 min, 电 
解 液 温度 为 室温 。 在 100C 者 沸 的 去 离子 水 中 , 对 阳 
极 氧化 膜 进行 30 min 的 封 孔 后 处 理 。 最 后 将 后 处 理 
过 的 TC4 阳 极 氧 化 膜 层 试 样 清洗 和 干燥 。 

用 Bruker D8-Advance 型 X 射 线 衍 射 仪 XRD) 
测量 膜 层 的 物 相 组 成 , 用 Philip ESEM X30 和 附带 的 
EDAX 公 司 的 EDS 能 谱 仪 测量 膜 层 的 表面 与 断面 的 
显 微 结构 与 化 学 组 成 。 用 PHI11600 型 Xx 射线 光电 子 
能 谱 仪 测量 膜 层 的 化 学 态 及 其 含量 , 以 C-C 键 的 结 
合 能 (284.80 eV) 为 校正 标准 。 

将 直径 为 3 mm 长 度 为 S mm 的 TC4 钛 合金 在 不 
同 电压 进行 阳极 氧化 并 进行 高 温 无 菌 处 理 , 然后 植 入 
日 本 大 耳 锡 的 股骨 , 24 周 进行 X 光 观察 , 处 死 后 取出 
TC4 钛 合金 植 入 体 进行 形 貌 和 化 学 组 成 测试 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 物 相 分 析 

图 1 给 出 了 钛 合金 TC4 表 面膜 层 的 XRD 谱 。 
膜 层 在 配制 好 的 电解 液 中 制备 , 采用 20-80 V 恒 压 
在 室温 阳极 氧化 50 min, 用 去 离子 水 清洗 并 烘 干 。 
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12 期 严 继 康 等 : 阳极 氧化 电压 对 钛 合金 TC4 阳极 氧化 TiO; 膜 层 表面 的 影响 897 
从 图 1 可 以 看 出 : 经 阳极 氧化 处 理 的 钛 合金 TC4 样 ” 层 的 XPS 全 谱 图 。 由 图 


品 的 主 晶 相 是 钛 合金 基体 的 a 型 结构 (PDF44-1294) 
和 Bp 型 结构 (PDF44-1288), 以 a 型 结构 为 主 。TC4 表 
面 氧化 膜 层 的 XRD 很 不 明显 , 并 没有 检测 出 锐 钛 矿 
和 金红石 TO,, 只 在 29 接 近 40°? 时 呈现 非 晶 态 的 峰 ， 
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2 可 知 , TC4 膜 层 的 主要 化 
学 成 分 有 C、O、Ti 和 极 少 含量 的 Al、Si、Na、V 和 P。 
为 了 深入 分 析 氧 化 膜 层 表面 旨 
和 下 元 素 进 行 了 高 分 
的 Cls 用 于 结合 能 的 修了 


日 成 的 化 学 态 , 对 C、O、 
辩 率 的 XPS 分 析 。 高 分 辩 率 
FE, Ols 和 Ti2p 的 高 分 辩 率 


这 可 能 是 通过 阳极 氧化 在 TC4 表 面 形成 的 氧化 钛 膜  XPS 图 谱 如 图 3 所 示 。 唱 型 TioO, 中 的 氧 为 单一 的 开 - 


层 成 非 晶 态 。 氧 化 电压 对 TC4 表 面膜 层 的 物 相 基本 
没有 影响 。TC4 的 阳极 氧化 在 室温 进行 , 在 电解 液 
和 电场 的 作用 下 TC4 表 面 的 钛 能 发 生 氧化 反应 生成 
一 系列 的 非 晶 态 氧 化 钛 TiO(x=1-2)。 钰 合金 的 阳极 
氧化 , 先生 成 非 晶 态 的 氧化 钛 钝 化 层 , 然后 钝 化 层 在 


红 石 结构 的 Ti0,。 研 究 表 明 , 较 高 的 直流 电压 或 肪 
冲 电压 、 浓 度 较 高 的 酸性 电解 液 和 较 长 的 氧化 时 间 
均 有 利于 各 种 中 间 态 氧化 物 向 稳定 性 好 的 TiO; 转 

变 , 并 形成 以 锐 钛 矿 结构 或 金红石 结构 为 主唱 相 的 

钛 合金 表面 氧化 膜 层 "0。 其 原因 是 , 如 果 电 解 液 浓 

度 较 低 , 和 电压 较 低 只 能 得 到 非 晶 态 Ti0,。 

图 2 给 出 了 氧化 电压 为 80 V 的 TC4 阳 极 氧 化 膜 


. @ atype titanium (PDF44-1294) 
o © ptype titanium (PDF44-1288) 
x Amorphous TiO， 
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图 1 不同 氧化 电压 阳极 氧化 钛 合金 TC4 样品 的 XRD 谱 
Fig.1 XRD Spectra of films on TC4 by anode oxidation at 
different oxidation voltage 


4 


O 八 面体 别 格 氧 , 其 Ols 的 XPS 峰 应 呈正 态 分 布 ; 但 是 
膜 层 的 组 成 和 结构 较为 复杂 , 使 TiO: 本 体 氧 元 素 周 转 
的 化 学 环境 发 生变 化 , 导致 电子 结合 能 发 生变 化 。 
3a 01s 的 拟 合 峰 包 括 3 个 
531.53 eV 和 O14-529.57 eV。 Owwo-533.70 eV 谱 线 对 
电解 液 和 氧化 电压 的 作用 下 逐渐 转变 为 锐 钛 矿 或 金 Ny 
氧 -OH, 而 
和 杀 趾 。 由 图 3a 和 表 1 可知: TC4 氧化 膜 
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严 峰 : Omo-533.70 eV、 Oon- 


于 吸附 水 的 特征 峰 , Oos-531.53 eV 为 膜 层 的 羟基 
O1-529.57 eV 则 为 Ti0; 晶 格 氧 的 Ols 特 征 
层 中 含有 大 


3.5x10 
， 3 TC4 阳 极 氧化 膜 层 的 高 分 辨 率 XPS 谱 
SD Fig.3 High-resolution XPS spectra of films on TC4 
2.5x10 
by 表 1 氧化 电压 为 80 V 的 TC4 阳 极 氧化 表面 膜 层 Ols 的 化 
2.0x10° 学 态 和 原子 分 数 
1.5x104 Table 1 Chemical state and atomic percent of Ols in anode 
Oxidation films on TC4 at 80 V 
1.0x10” 
5 0x103 Chemical state HO 一 OH Ti—0O 
0.0 Area 311 13166 739 
1000 800 600 400 200 
i Position/eV 533.7 531.53 529.57 
Binding energy /eV 
ec i FWHM/eV 1:37 2.42 1.66 
图 2 氧化 电压 为 80V 的 TC4 膜 层 表 面 成 分 XPS 全 谱 
Atomic percent /% 2.19 92.61 3.20 


Fig.2 XPS spectra of anode oxidation films on TC4 at 80 V 
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量 Ti~OH 功能 性 羟基 氧 基 团 。Ti~OH 羟基 氧 的 形 
成 可 能 是 由 于 TiO, 表 面 可 吸附 水 , 而 表面 吸附 水 可 
与 Ti0; 发 生 水 解 作用 形成 一 OH: TO 一 Ti+HO 一 
2Ti-OHP。TC4 表 面 的 阳极 氧化 膜 层 是 多 孔 的 , 具 
有 和 较 大 的 表面 积 , 表面 原子 所 占 比 例 较 大 , 比 表 面积 
也 越 大 则 表面 的 一 OH 数目 相应 增加 , 使 Ti0, 膜 层 表 
面 的 亲 水 性 能 和 润 湿 性 提高 中。 同时 , 氧化 膜 层 内 
部 处 于 缺 氧 状态 , 会 形成 氧 空位 等 缺陷 而 成 为 吸附 
水 分 子 反应 的 活性 中 心 , 在 表面 生成 大 量 强 氧 化 性 
的 活性 羟基 , 导致 水 接触 角 变 小 , 形成 具有 超 亲 水 性 
能 的 表面 外。 超 亲 水 性 能 促进 入 体 组 织 细 胞 在 多 和 孔 
膜 层 孔 中 的 传输 与 生长 , 有 利于 诱发 羟基 础 灰 石 的 
形 核 与 生长 , 可 大 大 提高 膜 层 的 生物 活性 , 促进 骨 键 
合生 长 3。 

Ti2p 能 级 由 于 电子 自 旋 -轨道 偶合 分 裂 成 Ti2p3/ 
2 和 Ti2p1/2 两 个 谱 峰 , 图 3b 中 Ti2p3/2 和 Ti2p1/2 峰 
均 拟 合 为 两 个 亚 峰 。 结 合 能 为 458.58 eV 的 Ti2p3/ 
2ronm 亚 峰 和 结合 能 为 464.63 eV 的 Ti2p1/2won 亚 峰 
对 应 Perkin-Elmer 公司 的 4X- 射 线 光 电子 谱 手 册 》 
两 个 峰 位 的 电子 结合 能 都 与 Ti0; 的 结合 能 一 致 , 说 
明 膜 层 组 分 为 Ti0,。 两 峰 的 能 级 差 约 为 6.05 eV, 高 
于 手册 两 峰 的 差 值 5.7 eV。 结 合 能 为 459.91 eV 的 
Ti2p3/2roa 亚 峰 和 结合 能 为 466.49 eV 的 Ti2p1/2non 
亚 峰 , 两 峰 的 能 级 差 约 为 6.38 eV。Ti2p3/2 和 Ti2p1/2 
峰 均 由 两 个 亚 峰 组 成 说 明 钛 的 化 学 环境 不 只 是 单一 
Ti 一 0 键 还 存在 五 与 羟基 的 结合 , 即 Ti~OH 键 合 。 
由 图 3b 可 知 : 大 部 分 卫 与 O 形 成 Ti 一 O 键 合 , 即 形 
成 化 合 物 TiO, 构 成 膜 层 的 主要 结构 , 少 部 分 与 羟基 
形成 键 合 。Ti2p3/2 谱 峰 的 半 高 宽 约 为 1.8 eV, 远 高 
于 标准 单 晶 Ti0; 的 Ti2p3/2 谱 峰 的 半 高 宽 1.1 eV, 


2.2 氧化 膜 层 的 表面 结构 和 化 学 组 成 
图 4 给 出 了 不 同 氧化 电压 的 阳极 氧化 TC4 钛 合 
金 表 面 氧化 膜 的 表面 形 貌 的 二 次 电子 像 。 由 图 4 可 
知 , 当 氧 化 电压 为 30 V 时 , 氧化 膜 表 面 存 在 许多 吓 
凹 不 平 的 微 结构 , 阳极 氧化 形成 的 微 孔 和 凸 起 颗粒 ; 
氧化 电压 增加 到 70 V, 氧化 膜 的 微 孔 和 凸 起 颗粒 的 
尺寸 和 含量 分 布 均 减 小 ; 氧化 电压 提高 到 100 V, 氧 
化 膜 的 微 孔 和 凸 起 颗粒 已 经 很 不 明显 。 图 4 表明 : 
氧化 电压 对 氧化 膜 的 表面 显 微 结构 影响 很 大 , 在 氧 
化 电压 较 低 时 主要 发 生 电 化 学 腐蚀 氧化 , 钛 溶解 并 
形成 氧化 钛 膜 层 ; 随 着 氧化 电压 的 提高 , 电解 液 对 于 
氧化 钛 膜 的 溶解 能 力 增 加 , 导致 TC4 表面 的 氧化 钛 
膜 不 断 溶解 , 使 表面 呈现 较为 光滑 平整 的 表面 形 貌 。 
图 5 给 出 了 不 同 氧化 电压 时 阳极 氧化 TC4 表 面 
氧化 膜 的 孔 结 构 二 次 电子 像 。 由 图 5 可 知 : 在 氧化 
电压 为 30 V 时 , 氧化 膜 上 的 微 孔 孔径 为 1.3 yam 左 
右 , 氧化 膜 上 凸 起 氧化 物 颗粒 粒 径 1.8 yum 左右 ; 在 
氧化 电压 为 70V 时 , 氧化 膜 上 的 微 孔 孔 径 为 1.3 jm 
左右 , 氧化 膜 上 凸 起 氧化 物 颗粒 粒 径 1.5 jm 左右 ; 在 
氧化 电压 为 100V 时 氧化 膜 上 的 微 孔 孔径 为 240 nm 
左右 , 氧化 膜 上 凸 起 氧化 物 颗粒 不 明显 , 形成 了 微 
米 / 纳 米 结构 。 
6 给 出 了 不 同 氧 化 电压 下 TC4 表 面膜 层 表面 
三 维 形 貌 的 AFM 图 。 由 图 6 可 知 : 在 当 氧 化 电压 为 
30V 时, 氧化 膜 层 的 粗糙 度 最 大 值 尺 , 为 0.622 jm; 当 
氧化 电压 为 70V 时 , 粗糙 度 最 大 值 尺 为 0.283 um; 
当 氧 化 电压 为 100V 时 , 粗糙 度 最 大 值 尺 为 0.247 pm。 
随 氧 化 电压 的 提高 , 氧化 膜 层 表面 凸 起 物 颗 粒 减 少 
直至 消失 。 这 与 阳极 氧化 电压 的 大 小 及 震荡 波形 有 
关 密 切 相 关中 。 随 着 阳极 氧化 电压 的 提高 , 氧化 膜 


表明 膜 层 主要 为 非 晶 态 的 Ti0,”, 钛 元 素 在 膜 层 
中 以 Ti 存在 。 由 XPS 分 析 可 知 : XRD 谱 没 有 呈 
现 Ti0; 的 结晶 峰 主 要 是 因为 膜 层 中 TiO; 以 非 晶 态 


> Sop: ; 
# dh 和 


图 4 不 同 氧化 电压 TC4 阳极 氧化 膜 表 面 的 SEM 像 


层 表 面 粗 糙 度 越 来 越 低 。 其 原因 有 : 第 一 , 较 高 的 电 
压 导 致电 解 液 中 的 更 多 阴离子 或 阴离子 基 团 到 达 阳 
极 与 电解 液 中 的 阳离子 反应 形成 化 合 物 , 这 些 化 合 
物 沉 积 在 氧化 膜 层 表面 , 使 膜 层 粗 糙 度 降低 ; 第 二 ， 


Fig.4 SEM images of surface of films on TC4 for different oxygen voltage, (a) 30 V, (b) 70 V, (c) 100 V 
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较 高 电压 引起 的 场 致 溶解 效应 , 溶解 了 膜 层 在 较 低 
电压 生成 的 化 合 物 , 特别 是 凸 起 部 分 的 化 合 物 。 

TC4 是 由 g 相 和 pB 相 构成 的 双 相 钛 合金 , 由 于 
TC4 的 a 相 和 pB 相 的 耐 腐蚀 能 力 不 同 , a 相 和 B 相 耐 腐 
蚀 能 的 差异 导致 了 TC4 表面 氧化 膜 呈 现 凹 凸 不 平 的 
表面 结构 形 貌 。 氧 化 钛 膜 层 的 生长 过 程 , 是 一 个 膜 
的 生成 与 溶解 的 动态 平衡 过 程 。 在 氧化 膜 生 长 初 
期 , 氧化 膜 的 生成 速度 大 于 溶解 速度 , 膜 的 厚度 不 断 
增加 。 表 面 氧化 钛 膜 层 的 溶解 , 是 电场 支持 下 的 一 
种 化 学 溶解 过 程 ( 即 场 致 溶解 过 程 )。 当 电压 较 高 时 
场 致 溶解 能 力 增 强 , 对 膜 层 表面 的 孔径 和 凸 起 颗粒 
的 溶解 有 明显 的 影响 。 但 是 , 随 着 氧化 电压 的 提高 ， 
场 致 溶解 能 力 增 强 , 阳极 氧化 体系 对 钛 合金 的 腐蚀 
能 力 增强 , 难以 被 电化 学 腐蚀 的 B 相 被 腐蚀 氧化 。 
此 电压 为 100V 时, TC4 表 面 形 貌 相 对 平整 , 无 明显 
凸 起 颗粒 P。 

为 进一步 分 析 较 低 氧 化 电压 下 的 TC4 氧 化 膜 层 
的 凸 起 颗粒 的 化 学 组 成 , 检测 了 阳极 氧化 电压 为 30 V 
时 的 二 次 电子 像 、 背 散射 电子 像 和 氧化 钛 膜 层 及 凸 
起 颗粒 的 能 谱 , 如 图 7 所 示 。 由 图 7a 可知: TC4 表 
面 氧化 膜 是 有 灰 度 衬 度 的 氧化 膜 层 , 较 低 衬 度 的 微 
孔 和 较 高 衬 度 的 凸 起 颗粒 构成 的 表面 粗糙 结构 。 
由 图 7b 可知: TC4 表 面 氧化 膜 是 由 较 高 衬 度 的 氧化 


膜 层 、 较 低 衬 度 的 微 孔 和 灰 度 衬 度 的 凸 起 颗粒 构成 


和 


的 表面 粗糙 结构 。 由 图 7c 可 知 : TC4 表 面 氧化 膜 位 
置 1 的 主要 化 学 组 成 为 Ti ALV 和 0, 含有 较 高 的 
Al 为 a 相 区 域 。 由 图 7d 可 知 : TC4 表 面 氧化 膜 凸 起 
相 颗 粒 位 置 2 的 主要 化 学 组 成 为 Ti、Al、V、O、Si 和 
Na, 含有 较 高 的 V 为 B 相 区 域 。 综 合 分 析 图 7a-d: 
TC4 表 面 的 阳极 氧化 膜 层 主要 由 原子 序数 较 高 的 
非 唱 态 氧化 钛 组 成 , 凸 起 颗粒 主要 是 在 B 相 上 生成 
的 包含 Si 和 Na 的 非 晶 态 氧 化 物 。TC4 表 面膜 层 的 
非 晶 态 氧化 物 的 XRD 峰 , 对 应 图 1 中 29 接 近 40?°? 时 
的 非 晶 态 峰 。 

表 2 给 出 了 不 同 氧化 电压 下 的 化 学 组 成 。 氧 化 
电压 为 30 V 时 , 氧化 钛 膜 层 的 化 学 组 成 与 凸 起 颗粒 
的 化 学 组 成 有 较 大 区 别 。 氧 化 钛 膜 层 的 O 含 量 关 
29.88%( 原 子 分数 , 下 同 ), 凸 起 颗粒 的 O 含 量 上 升 为 
47.68%; 氧化 钛 膜 层 的 下 含量 为 60.66%, 凸 起 颗粒 
的 下 含量 下 降 为 41.8%; 氧化 钛 膜 层 的 Al 与 V 含 量 
的 比 为 4.3, 凸 起 颗粒 的 Al 与 V 含 量 的 比 为 2.2, 凸 起 
颗粒 中 V 含 量 高 于 氧化 钛 膜 层 中 的 V 含 量 。 凸 起 颗 
粒 的 SS 和 Na 含量 分 别 为 1.94% 和 1.23%, 这 表明 在 
阳极 氧化 过 程 中 , 电解 液 中 的 Na 和 SiOy 满 足 热力 
学 条 件 , 形成 了 包含 硅 和 钠 的 氧化 物 凸 起 颗粒 。 表 
2 表明 : 不 同 氧化 电压 的 TC4 阳 极 氧化 膜 层 的 平均 
化 学 组 成 基本 相同 。 在 氧化 电压 较 低 的 情况 下 , Si 
和 Na 等 元 素 作 为 凸 起 颗粒 存在 。 在 氧化 电压 较 高 


(e) 


STC4 阳 极 氧化 膜 表 面孔 结构 SEM 像 


Fig.S SEM images of pore structure of flms on TC4, (a) 30 V, (b) 70 V, (c) 100 V 


10.00x10.00[hm] Z 0.00-622.45[nm] 


6 不 同 氧化 电压 TC4 阳极 人 


5.00x5.00[hm] Z 0.00-283.55[nm] 


00 


0. 
5.00x5.00[hm] Z 0.00-283.55[nm] 


化 膜 层 三 维 形 貌 的 AFM 像 


Fig.6 AFM images for 3D surface morphology of oxide films on TC4, (a) 30 V, (b)70 V, (c)100 V 
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的 情况 下 , 表面 膜 层 没有 明显 的 凸 起 颗粒 , Si 和 Na ”学 组 成 有 所 不 同 。 

等 元 素 进 入 氧化 钛 膜 层 中 形成 均匀 的 氧化 物 膜 层 。 ”2.3 生物 活性 

随 着 氧化 电压 的 提高 , 场 致 溶解 能 力 增强 , 不 同 氧化 图 8 给 出 了 不 同 氧化 电压 的 阳极 氧化 TC4 铁 合 
电压 的 TC4 表 面 氧 化 物 膜 层 显 微 结构 、 孔 结构 和 化 。 金 植 入 日 本 大 耳 免 股骨 24 周 后 又 光照 片 。 由 图 8 可 


1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 
Energy/keV Energy/ keV 


图 7 氧化 电压 为 30 V 时 TC4 阳 极 氧化 表面 氧化 膜 层 的 二 次 电子 像 和 点 分 析 位 
点 分 析 位 置 、 氧 化 钛 膜 层 的 能 谱 以 及 氧化 钛 膜 层 上 吓 起 颗粒 的 能 谱 


Fig.7 Microstructure and chemical composition of oxide ceramic films on titanium alloy TC4 by anode 


、 背 散射 电子 像 和 


4 


Oxidation at oxidation voltage 30 V, (a) second electron image and point analysis positions of EDS， 
(b) backscattered electron image and point analysis positions of EDS, (c) EDS of oxide titanium 
film, (d) EDS of precipitated phase on oxide titanium film 


表 2TC4 阳 极 氧化 表面 膜 层 的 化 学 组 成 


Table 2 Chemical composition of films on TC4 by anode oxidation (%, atomic fraction) 


Chemical composition Average chemical composition 
Element at30V of film at different voltage 
film bulged particles 30V 70V 100V 
OK 29.88 47.68 41.62 42.41 41.8 
Al]K 7.68 5.05 6.22 6.22 6.42 
TiK 60.66 41.8 49.76 48.86 49.5 
VK 1.79 2.31 1.38 1.48 1.38 
SIK 1.94 1.03 1.03 0.45 
NaK 1.23 
PK 0.38 
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知 : TC4 种 植 体 周围 均 无 透 光 区 , 种 植 体 -股骨 界 画 ,经 密度 的 骨 桥 形成 。 
及 其 附近 均 未 见 线 状 阴 影 和 骨 质 密度 减低 现象 , 不 玉 交 制 各 的 TO4 用 权 令 紫 和 所 用 是 过 而 为 役 


同 氧化 电压 的 阳极 氧化 氧化 钛 合金 植 入 体 -股骨 界 “” 米 /纳米 双重 结构 多 孔 膜 层 , 其 产生 的 毛细 管 力作 用 
面 清晰 结合 紧密 , 都 没有 发 生 感染 和 骨 吸 收 现象 , 说 ”使 样品 表面 接触 角 变 小 , 表面 能 高 于 纯 Ti, 更 有 利于 
明 钓 合金 表面 具有 良好 的 生物 相 容 性 。 随 着 氧化 电 ”早期 蛋白 质 的 粘 附 及 细胞 附着 外。 图 8 久光 照片 表 
压 的 提高 , 钛 合金 与 股骨 间 有 明显 的 骨 组 织 生 长 , 当 ” 明 : 较 高 氧化 电压 的 阳极 氧化 表面 具有 微米 /纳米 双 
电压 为 100 V 时 , 股骨 已 经 与 钛 合金 植 入 体 界面 间 重 微观 结构 和 较 高 浓度 的 活性 羟基 Ti_OH, 能 有 效 
促进 羟基 磷 灰 石 在 钛 合金 表面 的 沉积 和 生长 , 因而 
促进 骨 生 长 。 

图 9 给 出 了 不 同 氧化 电压 的 阳极 氧化 TC4 钛 
合金 植 入 日 本 大 耳 兔 股骨 24 周 后 的 扫描 电镜 照片 
和 点 分 析 的 化 学 组 成 。 由 图 9 可 以 看 出 : 氧化 电压 
为 30 V 的 钛 合金 植 入 体 表面 有 细小 沉积 颗粒 , Ca 
和 P 含 量 较 低 ; 氧化 电压 为 70 V 的 钛 合金 植 入 体 表 
面 有 较 大 沉积 颗粒 , Ca 和 了 含量 增加 存在 大 量 软 骨 
细胞 和 纤维 细胞 ; 氧化 电压 为 100 V 的 钛 合金 植 入 
体 表面 有 沉积 颗粒 , Ca 和 了 含量 较 高 并 且 有 骨 组 织 
和 纤维 组 织 生 长 。 随 着 氧化 电压 的 提高 , 接触 角逐 
渐 减 小 , 材料 表面 亲 水 性 越 好 , 越 能 吸附 水 及 各 类 
离子 , 从 而 可 更 好 地 诱导 HA 形成 , 促进 细胞 黏附 


Rr” 


\ 
从 


增殖 , 表现 出 良好 的 生物 活性 , 有 利于 磷酸 盐 颗 粒 

图 8 不 同 氧 化 电压 阳极 氧化 TC4 植 入 兔 股骨 24 周 后 沉积 和 生长 形成 骨 组 织 *“ 济 。 图 9 还 表明 : 较 高 电 

的 X 光 照片 ee 只 na 

Fig.8 X-ray of anode oxidation TC4 implant- containing 压 阳 极 氧化 的 钛 合金 表面 具有 较 好 的 磷酸 盐 沉积 

rabbit femora at 24 weeks after embedded in rabbit 和 骨 生 长 特 性 ， 即 具 有 较 好 的 生物 活性 和 骨 组 织 生 
femora, (a) 30 V, (b)70 V, (c) 100 V 长 特性 


0.0 0.0 
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 
Energy/ keV Energy/keV Energy/keV 


图 9 不同 氧化 电压 TC4 植 入 体 24 周 后 表面 结构 和 化 学 组 成 
Fig.9 Surface structure and chemical composition of anode oxidation TC4 implant at 24 weeks after em- 
bedded in rabbit femora, (a) 30 V-SEM, (b) 70 V-SEM, (c) 100 V-SEM, (d) 30 V-EDS, (e) 70 V- 
EDS, (f) 100 V-EDS 
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3 结 论 


1. 经 阳极 氧化 处 理 的 钛 合金 TC4 样 品 的 主唱 相 
是 钛 合金 基体 的 ga 相 和 BB 相 , 以 o 相 为 主 。TC4 表 面 氧 
化 膜 层 的 XRD 很 不 明显 , 并 没有 检测 出 锐 钛 矿 和 金 
红 石 TiO, 只 在 20 接 近 40°? 时 呈现 非 晶 态 的 峰 。 其 原 
因 可 能 是 电解 液 浓度 较 低 和 电压 较 低 , 只 能 得 到 非 
唱 态 TiO,。 

2. 膜 层 中 含有 大 量 活性 羟基 Ti 一 OH, 钛 以 Ti” 的 
形态 存在 。 表 面 吸附 水 与 Ti0; 发 生 水 解 作 用 形成 
OH 和 和 氧 空位 等 缺陷 而 成 为 吸附 水 分 子 反应 的 活性 中 
心 , 在 表面 生成 大 量 强 氧化 性 的 活性 羟基 是 活性 羟 
基 形 成 的 两 个 主要 原因 , 活性 羟基 氧 具 有 良好 的 亲 
水 性 能 ; 而 表面 积 较 大 和 孔隙 率 较 高 的 多 孔 表 面 进 

步 促进 了 增强 了 TC4 阳极 氧化 膜 层 的 超 亲 水 性 。 
3. 阳极 氧化 电压 影响 TiO; 膜 层 的 表面 结构 。 随 
着 氧化 电压 的 提高 , Ti0; 膜 层 上 的 凸 起 颗粒 由 于 场 
致 溶解 作用 而 慢 慢 溶解 , 较 高 的 氧化 电压 具有 降低 
钛 合金 氧化 膜 层 表面 粗糙 度 , 增加 平整 度 的 作用 。 

4. 在 较 高 阳极 氧化 电压 下 形成 的 钛 合金 微米 / 
纳米 表面 结构 和 高 浓度 的 一 OH 基 团 有 良好 的 生物 
活性 和 骨 组 织 生 长 。 随 着 氧化 电压 的 提高 , 材料 表 
面 亲 水 性 增强 , 更 能 吸附 水 及 各 类 离子 , 诱导 HA 形 
成 , 促进 细胞 黏附 增殖 , 表现 出 良好 的 生物 活性 , 有 
利于 磷酸 盐 颗 粒 沉积 和 生长 并 形成 骨 组 织 。 在 较 高 
电压 下 阳极 氧化 的 猴 合 金 表 面具 有 较 好 的 磷酸 盐 沉 
积 和 骨 生 长 特性 , 即 具 有 较 好 的 生物 活性 和 骨 组 织 
生长 特性 。 
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